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La presente invention a trait a un proceoe cfobtentjon 
Fune sifice de precipitation par addition <f anhydride carbo- 
roque a una solution de silicate de sodium avec arr&t a 
fopatescenca et observation tf un prof3 de temperature lors 
dudit proceoe dobtention. 

Las sffices obtenues trouvent leur appfication notamment 
comma charges renforcantes dans tes e^astomeres. 
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PROCEPE D'OBTEHTION D'ONE SILICE PE 
PRECIPITATION NOTAMHENT POOR PES ELASTOMERES 

ia prSsente invention a trait a an precede detention d'une 
silice de prScipi cation, notamment pour des Slastomeres. 

II est dScrit, dans la littSrature, des procSdSs pour obtenir 
une silice haute surface, pour ^application notamment aux Slasto- 
meres. 

En effet, selon le brevet OS 3 235 331, on obtient des silices 
ayant une surface BET d'environ 250 m'/g et une taille des parti- 
cules ultimes comprise entre 100 A et 300 A. D'aprSs ce brevet, on 
fait une addition simultanSe sur un pied de cuve de silicate de 
sodium, d'une solution d'acide sulfurique et d'une solution de 
silicate alcalin, le temps total de l'addition Stent d'environ 
10 minutes. Heanmoins, une augmentation brusque de la viscositS 
lors de la formation du gel, pendant une petite periode, fera qu'on 
a, dans la silice prScipitSe, une large distribution de la taille 
des particules, ce pheuomene Stant tout a fait nSfaste an niveau 
application Slastomere. 

Selon les brevets OS 3 730 749 et OS 3 928 540, on fait des 
silices homogenes, ayant une haute surface specifique, en 
acidifiant une solution de silicate de sodium de concentration en 
S10 2 comprise entre 10 et 150 g/1 et en faisant une post-addition 
du silicate au moment de la formation du gel pour jouer sur la 
viscositS du milieu, e'est-a-dire pour empScher la montSe de la 
viscositS au-dela de certaines valeurs qui pourraient altSrer 
1'homogSnSitS des particules obtenues. Ainsi, pour cette raison, on 
fait l'ajout de l'agent acidifiant jusqu'a l'opalescence et de 
maniere telle que l'on observe la formation du gel apres un temps 
Sieve et que le. temps entre l'opalescence et le gel soit important 
(20 minutes). Par ailleurs, s'ajoute la necessite d'un haut 
niveau d 'agitation a cause de la viscositS plus Slevee a laquelle 
on est oblige de travailler la plus grande partie du temps. 

L'homme de l'art Stait done contraint S un compromis : soit 11 
privilSgiait le procSdS en rSalisant la reaction dans un temps 
acceptable, mais ceci ne pouvait se faire qu'au dStriment de la 
qualitS des produits obtenus, soit 11 favorisait la qualitS du 
produit obtenu (grande surface, bonne distribution granulomStrique) 
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en evitant une montee brusque de la viscositS grace a une addition 
lente d'acide, ou une dilution avec du silicate au moment du gel, 
mais ce ne pouvait etre qu'au detriment du procede, en particulier 
en allongeant le temps total de reaction. 

Dans l f US 3 855 394, on a egalement propose de modifier le 
profll des temperatures des Stapes de formation des particules 
primaires, des agregats, des particules secondaires ou floes. 

Mais, IS encore, les concentrations en SiO^ sont faibles et les 
temps de precipitation sont eleves. 

La demanderesse a maintenant trouv€ un procede qui obvie a ces 

defauts. 

L'objet de 1' invention est un procede compatible avec les 
exigences industrlelles de temps et de taille d f installation 
conduisant a un produit particuliSrement apte a son eaploi en 
renforcement, tel que charges pour Slastomeres. 

Selon le procedi de 1* invention : 

a) on introduit, dans un reacteur, une solution de silicate de 
sodium de rapport molalre Si0 2 /Na 2 0 comprls entre 2,0 et 4*0 
£ une concentration en Si0 2 d f au moins 30 g/litre ; 

b) on ajoute, jusqu'I au moins I'opalescence, un gaz contenant 
de 1* anhydride carbonique ; 

c) on observe un arret de 1' addition du gaz ; 

d) on reprend l T ajout de gaz jusqu'a precipitation totale de la 
slllce ; 

e) on filtre, lave et sSche. 

Ce proc€de se caractSrise par le fait que : 

- dans l'Stape (b), la temperature du milieu reactionnel est 
malntenue dans un intervalle de 45 a 85° C, de maniere a ce 
que !• opalescence apparaisse dans un temps comprls entre 15 
et 45 minutes ; 

- l'arret a l f opalescence, a 1'etape (c), est comprls entre 5 
et 45 minutes. 

Pendant au moins 20 minutes a l'etape d, on reprend l'addition 
de gaz a la meme temperature . Cette nouvelle addition represente 
de 0,5 a 10,0 fois la quantite de gaz carbonique ajoutee dans 
l f Stape (b). 
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Pendant une premiere periode de cette etape d, d r au m ins 5 
minutes* on maintient la temperature constante. 

Pendant une deuxieme periode, on Sieve progressivement la 
temperature avec un gradient comprls entre 0,5 et 5,0° C/minute. 

Pendant une periode ulterieure, on effectue une post-addition de 
silicate de sodium, avantageusement a* ia temperature du milieu 
react ionnel, au moment de I'ajout. 

Event uellement, la deuxieme periode et la periode de post- 
addition peuvent etre separees par une periode a temperature 
const ante. 

Avantageusement, dans les etapes b et d, on lalsse evoluer la 
temperature, ce qui correspond a* un echauffement du milieu 
react ionnel. 

L'artet peut aller de quelques minutes a plusieurs heures. 
Avantageusement, le temps d'arrSt est comprls entre 5 et 30 
minutes* 

Le prof 11 de temperature est prefer entiellement le suivant : 

Lors du dibut de la reaction, etape (a), la tempgrature est 
comprise entre 45 et 75° C et, par ailleurs, a la fin de l'etape 
(b), entre 55 et 85° C. 

Eventuellement, pendant 1* etape (b), on pourra maintenlr la 
tempirature constante. 

Lors de l f arret, etape (c), on maintient avantageusement une 
temperature constante pendant au moins 10 minutes. 

Lors du debut de 1 'etape (d), pendant une premiere periode, on 
maintient la temperature constante pendant au mo Ins 5 minutes. 

Pendant la deuxieme periode de V etape (d), on peut eiever la 
temperature d f au moins 5" C par rapport a la temperature de la 
premiere periode de V etape (d). Le gradient usuel de temperature 
sera comprls entre 0,5 et 3° C/min. Le temps exige pour faire la 
deuxieme periode de l f etape (d) est d'au moins 10 minutes. 

Pendant la periode de post-addition de 1* etape (d),.ou a avanta- 
geusement une temperature constante, aocamment d'au moins 60° C. 

Le taux de post-addition de silicate de sodium est comprls entre 
5 et 40 % du silicate total mis en oeuvre. Avantageusement, cette 
post-addition est comprise entre 20 et 30 % du silicate total. 
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La quantite d 'anhydride carbon! que ajoutee apr^s 1 'arret rep re- 
sente de 0,5 S 10,0 f is la quantite d 'anhydride carbonlqu ajoutee 
avant I'arret, environ entre 2,0 et 6,0 fois la quantite 1 initiale 
ajoutee. 

Avantageusement, la concentration en silice est comprise entre 
50 et 120 g/1. 

La silice obtenae selon le proced§ en question present e 
avantageusement une surface CTAB comprise entre 100 et 250 m 2 /g et 
est appliquSe notamment au renf orcement des elastomeres, tela que 
SBR naturel et aussl polymeres tbermoplastlques, avec ou sans 
agents d'interface. 

Bien entendu, toutes les autres formes d 'application even tue lies 
de la silice sont conformes 2 1* invention, 

L* invent ion sera mieux comprise 2 partir des exemples suivants 
qui ont ete realises 2 diverses echelles et qui montrent la repro~ 
ductibillte des resultats obtenus alnsl que leur application aux 
elastomeres. 
(A) STAPE LABORATOXRE 

DESCRIPTION D'PH ESSAI IABOHATOIRB 

- PRECIPITAXIOS - 

On met 14 1 de silicate de sodium dans un reactear, 2 la 
temperature de reaction, ayant une concentration en silice de 70 
g/1, Sapport molalre » 2,4, puis on commence 1* addition de C0 2 avec 
un debit de 0,6 Kg C0 ? /h. 

On malntient la Vitesse d' agitation 2 
400 tr/ain en maintenant la temperature aux 
environs de 60* C. 

On observe 1' apparition dn point de gel 
et on arrete 1 'addition de C0-. 



At »0 min 



A t 2 » 30 min 
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On recommence l f addition de C0 2 , cette 
fois-ci avec un dSbit de 0,15 Kg C0 2 /h. 

On commence a chauffer josqi^a 80° C 
pendant 24 minutes* 

Lorsque la temperature a atteint 80° C, 
recommence I'addition de 3,2 1 de silicate. 

On arrete I'addition de silicate. 



On arre*te I'addition de C© 2 . 

- filtration/lavage - 

On filtre la suspension apris la precipitation. Le pH des 
eaux de lavage est d f environ 10 (25° C). 

- NEUTRALISATION - 

On prend le gateau obtenu apres la filtration et on le met en 
suspension par chauffage a 60 w C sous agitation. On introduit 
doucement de l'acide chlorhydrique jusqu'a pH = 5,8. On filtre la 
suspension. On lave avec I'eau 3 60* C pour ellminer le KaCl. 

- SECHAGE ET BROYAGB - 

On seche le gateau de filtration dans une etuve I 140° C. 
Puis on le broie de maniere 5 obtenir un produit pulverulent, 
utilisable en application caoutchouc de : 
surface CTAB = 206 rnVg 

Le rendement en si lice poudre est de 98 X. 
(B) ST APE PILOTS 



A t, 3 63 min 



At. » 78 min 



At.» 102 min 



At, e 123 min 



A t. « 142 min 



DESCRIPTION D'UN ESSAI PILOTB 
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- PRECIPITATION - 

- on introduit, dans un react eur de 2 m 3 , 1155 kg d'une 
solution de silicate de sodium de concentration en SiO^ 
egale 1 66 g/1 et ayant un Rm « 2,4 ; 

- on ajuste la temperature du milieu a 59,5° C ; 

- a tj » 0, on commence l f addition de l'anhydride carbonlque 
avec un debit de 32 kg/h ; en meme temps, on augmente 
doucement la temperature ; 

_ 5 » 25 minutes, on observe l'apparitlon du point gel. 
On arrete l'addition de I'anbydride carbonlque. A ce 
moment, la temperature du milieu est d f environ 65° C. On 
lalsse le systeme sans addition d* anhydride carbonlque et 
a la meme temperature pendant 15 minutes ; 

_ 3 t^ » 40 minutes, on recommence V addition d'ahydride 
carbonlque ; 

- It «50 minutes, on chauffe le milieu par Introduction 
de vapeur. On commence a temperature de 65° C et on 
s'arrete a 85" C. La vitesse de chauffage est de 1° C/mln. 
Le dibit de 1 'anhydride carbonlque est de 32 kg/h ; 

- at * 70 minutes, la temperature est de 85° C et le deMt 
de 1 'anhydride carbonlque est de 32 kg/h. On malntient ces 
conditions pendant 10 minutes ; 

- a tg ■ 80 minutes, on commence la post-addition de 
silicate de sodium avec un dibit de 11,5 kg/minute pendant 
30 minutes. On introduit le silicate de sodium a la 
temperature ambiance en maintenant la temperature de 
reaction I 85° C ; 

-at » 115 minutes, on arret l'addition de l'anhydride 
8 

carbonlque. 

- FILTRATION - 

On filtre et on lave la bouillie pr€cipitee sur un filtre 
rotatif. 
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- FLUIDIFICATIOH - 

On fluidifie le gateau baslque sortant du f litre rotatif . 

- NEUTRALISATION - 

On neutralise la boulllle baslque avec un acide sulfur! que de 
concentration egale a 10 %. 

- FILTRATION - 

On f litre one nouvelle fols la boulllle neutralised sur un 
flit re presse. 

- FLPIDIFICATION - 

On fluidifie le gateau de filtration. 

- SECHAGE DANS L T ATOMISEUR - 

On sScbe le gateau neutralise fluidifie dans un atomlseur. 

- SECHAGE DANS L'ETOVB - 

On seche une partie du gateau du deuxieme cycle de filtration 
dans I'etuve. • 

La slllce obtenue presente une surface CTAB de 166 m 2 /g. 

(C) STADE INDUSTRIEL 

DESCRIPTION D'UN ESSAI INDUSTRIEL 

- PRECIPITATION - 

- on charge un react eur de 40 m 3 avec 30.495 kg de silicate 
de sodium dilue de concentration en SiO^ = 71,3 g/1 et 
Rm - 2,3 ; 

- on a juste la temperature a 52° C et on fixe la vitesse 
d 9 agitation a 63 tr/mlnute 

- A tj ■ 0 min, on commence le barbotage de 1 "anhydride 
carbonique 5 un debit de 993 kg. Apres 27 minutes, on 
remarque l f apparition du point de gel ; 



9 



2556709 



- A t 2 ■ 27 min, on arrete 1* add it ion de I'anhydride 
carbonique, la temperature de la Basse an point de gel 
etant de 57,5* C. 

- A tj a 42 min, on recommence 1 'addition de CO^ avec un 
d£bit de 762 Xg/oinnte. 

- A t. » 57 min. On commence a chauffer avec nn gradient 

4 

d* environ 0,6°C/minute pendant 45 minutes pour anener la 
tecpirature 1 85* C. 
-At.™ 102 min, on conmence la post-addition du silicate, 
cette post-addition correspondent I 23 X de la quantit€ 
totale dn silicate utilise" dans 1" operation, soit un debit 
de 305 Kg/ndnute. 

- At. » 132 min, on arrete la post-addition* 

• - At-.* 137 min, on arrete l'addition de 1 'anhydride. 



- FILTRATION — 

On f litre et on lave sur un filtre rotatif . 



- KEOTRALISAXIOW - 

On fluidifie le gateau basique et on commence l f addition de 
I'acide snlfurique 

. concentration de l'acide s 10 X 

On ajoute l'acide snlfurique Jusqu'a pH final de neutrali- 
sation ■= 4,3. 

- BEDXIEME TTLTRATIOH - 
Egaleaent sur filtre rotatif* 

- SECHAGE - 

On fluidifie le gateau neutralise et on secfce snr atomiseur 
lfr»wdement Surface 
produit 2 98 X 185 m 2 /g (CTAB) 

On a compile dans les tableaux suivants les rSsultats dans 
cbaque stade : laboratoire, avec une gamme de silice ayant une 
surface CTAB comprise entre 96 et 206 mVg, pilote et industriel 
avec une CTAB comprise entre 149 et 185 mVg. 
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Le tableau I indigue les donnees concernant les reactifs ; le 
tableau II les donnees ayant trait aux temps et temperatures, et le 
tableau III les essals dans 1* application elastomere. 

Le comportement de la sllice, dans les caoutchoucs, a ete 
apprecie selon les tests suivants : 

TESTS MECANiqUES STATIQUES ET DYNAMIQUES 

1 - Rheometre Monsanto (ASTM D 2084) 

Mesure les proprietes rheologiques du melange durant la 
vulcanisation. 

„ Couple minimal (Cm) : consistance du melange non vulca- 
nise (melange w cru n ) I la temperature de l f essai. 

. Couple maximal (CM) : consistance du melange apres 
reticulation. 

. a Couple ; CM - Cm : est en relation avec le taux de 
reticulation. 

Precocite : temps necessaire pour demarrer la reticula- 
tion a la temperature de I'easai (scorch time). 
• Indice : en relation avec la vitesse de vulcanisation 
(temps opimum — precocite). 

(CM - Cm) x 90 + Cm 

. Temps optimum : X = 



100 

Couple X } Y minutes 

(ordonnee) (abcisse) 

Y min ** temps optimum 



Ces proprietes sont en particulier dicrites dans I'Encyclo- 
pedia of Polymer Science and Technology volume 12 p. 265 (Inter- 
science Publishers © John WILEY et Sens - Inc) . 
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2 - Proprletes statlques 



Ce sont celles qui sont mesurees selon les nonaes. 

a) ASTM D 412-51 T Resistance rupture 10 5 Pa (kg/cm2) 
Allongeaent Z 
Module 



b) ASTM D 2240-75 Durete Shore A 

c) KF T 47-126 Decbirement pantalcm 

d) DIK 53516 Abrasion (Resistance I l f ) 
On a mis en oeuvre deux formules de caoutchouc : 

FOKMDLE 1 



- copolymere butadiene styrfcne SBR 1509 


100 


- silice 


50,00 


- Oxyde de zinc actif 


3,00 


- acide stearique 


3,00 


- polyethylene glycol (PEG 4000) 


3,00 


- di-ortho tolyl guanidine 


U5 


— disulfure de me reap to benzothlazole 


0,75 


- soufre 


2,2 



La mise en oeuvre est realisee dans un malaxeur interne 
BANBURY de 1 litre, puis repris dans un malaxeur 3 cylindre. 

FORMDLE 2 

- SBR 1502 100 

- oxyde de zinc actif 2 » 5 

- acide stearique * 

- silice 50 



II 



huile naphtenique 
polyethylene glycol 
acide benzoique 
soufre 

DTMT (disulfure de tetra methyl thiurame) 
MBTS (dlsulfure de mercapto benzo thiazole 
di-octyl tolyl guanldine 
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REVENDICATIONS 

1) Procede d'obtention d'une silice de precipitation selon 
lequel : 

a) on introduit, dans un react eur, one solution de silicate 
de sodium de Rm compris entre 2,0 et 4,0, 3 one concentra- 
tion en Si0 2 d'au moins 30 g/litre ; 

b) on ajoute, jusqu'fc an moins 1 'opalescence* un gaz 
contenant de 1* anhydride carbonlque ; 

c) on observe un arret de l f addition du gaz ; 

d) on reprend l'ajout de gaz jusqu'a* precipitation totale de 
la sllice ; 

e) on filtre, lave et secbe ; 
procede caracterlse en ce que : 

- dans I'etape (b), la temperature du milieu react ionnel est 
maintenue dans un lntervalle de 45 3 85° C, de maniere 5 
ce que 1 'opalescence apparaf sse dans un temps compris 
entre 15 et 45 minutes, 

- l f arret 1 1* opalescence a I'etape (c) est compris entre 5 
et 45 minutes, 

- pendant au moins 20 minutes, 3. l T etape (d)» on reprend 
1 'addition de gaz 3 la meme temperature, cette nouvelle 
addition reprisentant de 0,5 a 10,0 fois la quantite de 
gaz carbonlque ajoutee dans I'etape (b) avec une premiere 
period e d'au moins 5 minutes pendant laquelle on maintient 
la temperature constante ; une deuxieme periode pendant 
laquelle on eleve progressivement la temperature avec un 
gradient compris entre 0,5 et 5° C/minute et une periode 
ulterleure lors de laquelle on effectue une post-addition 
de silicate de sodium, avantageusement a la temperature du 
milieu react ionnel, au moment de l'ajout. 

2) Procede selon la revendication 1 , caracterlse par le fait que 
la deuxieme periode et la periode de post-addition sont separees 
par une periode 3 temperature constante* 

3) Procede selon l'une des revendications 1 a 2, caracterlse par 
le fait que dans les etapes (b) et (d), on laisse evoluer la 
temperature* 
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4) Procede selon l'une des revendi cat ions 1 a 3, caract€rise par 
le fait que : 

- a la fin de I'etape (a), la temperature est comprise entre 
45 et 75° C 

- a la fin de I'etape 0>)» la temperature est comprise entre 
55 et 85° C. 

5) Procede selon l'une des revendi cat ions 15 4, caracterise par 
le fait que la temperature est maintenue constante I l'Stape (b). 

6) Procede selon l'une des revendi cat ions 13 5, caracterise" par 
le fait que, lors de la deuxieme periode de l*etape (d), on §leve 
la temperature d f au moins 5° C par rapport a* la temperature de 
l'Stape (c), le gradient de temperature etant compris entre 0,5 et 
3° C/minute et la duree de cette periode etant d r au moins 10 minutes* 

7) Proce"de selon l'une des revendi cat ions 13 6, caracterise par 
le fait que, durant la periode de post-addition, a* I'etape (d) , on 
maintient la temperature constante a* une valeur d'au mojns 60° C. 

8) Procede selon l'une des revendications 1 a 7, caracteris§ par 
le fait que le taux de post-addition de silicate de sodium est 
compris entre 5 et 40 X du silicate total mis en oeuvre et avanta- 
geusement entre 20 et 30 Z. 

9) Procede selon l'une des revendications 1 a 8, caracterise par 
le fait que la quantite d' anhydride carbonique ajoute apres l'arret 
reprgsente avantageusement entre 2,0 et 6,0 fois la quantite 
initlale ajoutee. 

10) Procede* de renforcement des elastomSres, caracterise par le 
fait que l f on met en oeuvre une sllice obtenue selon l T une des 
revendications 15 9, p res en tan t une surface CTAB comprise entre 
100 et 250 m2/g. 



